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PROCESSO PARA A PREPARACAO DE UMA COMPOSICAO DE LIGANTE
HIDRAULICO PULVERIZAVEL

DESCRICAO
[0001] A presente invencado refere-se a um processo para a
preparacdo de uma composicao de ligante hidraulico pulverizavel, a
composi¢do de ligante hidraulico pulverizavel e um método para uso da
composigao.

ANTECEDENTES DA INVENCAO
[0002] A aplicacdo de composicdes de cimento tal como concreto a
um substrato por pulverizacao a partir de um bico é uma tecnologia bem
estabelecida, e € amplamente usada em tais aplicacdes como o revestimento
de tineis. E uma exigéncia que estas composicdes sejam capazes de serem
transportadas facilmente (usualmente por bombeamento) para um bico de
pulverizacao. Isto pode ser alcancado pela adicdo a composi¢éo de cimento
que € para ser bombeada e pulverizada, no estagio de mistura, de uma
mistura que confere fluidez melhorada da mistura. Existe uma quantidade
consideravel de tais misturas conhecidas e usadas na técnica, por exemplo,
formaldeido melamina sulfonado, formaldeido naftaleno sulfonado
condensado, ou familias de polimeros acrilicos.
[0003] Concreto pulverizado ou “concreto” € usado principalmente
em construcdes sob a terra. Sua aplicacao consiste no transporte de uma
argamassa ou concreto para um bico, onde uma mistura aceleradora de pega
e ar é adicionada, e sua projecdo pneumatica a alta velocidade sobre um
substrato. Na verdade, pega rapida e desenvolvimento de resisténcia
antecipada sdo necessarias para permitir adesao do concreto na parede sem
quedas e consequentemente sdo asseguradas entrada de escavacgdes
adicionais antecipadas, garantindo a seguranca e construcao eficiente. Por
esta razdo, aceleradores que garantem desenvolvimento rapido de
propriedades mecanicas sao adicionados ao concreto pulverizado ou
argamassa pulverizada.

[0004] E conhecido que aceleradores de pega influenciam o
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processo de hidratacao das fases do clinquer tal como C3A e C3S, o consumo
dos portadores de sulfato e a composicao quimica da solucdo de poro no
estagio inicial. A cura mais rapida provocada pela adicao de aceleradores de
pega é devida a grande formacédo de produto de hidratacdo como etringita,
que resulta em alguns casos em um desenvolvimento de resisténcia
antecipada ruim que na literatura é correlacionado com uma lenta formacao
de hidratos de silicato de calcio (C-S-H).

[0005] Adicionando (1) um acelerador de endurecimento que
consiste em hidratos de silicato de calcio e (2) um acelerador de pega a
precipitacdo de hidrato de silicato de célcio (C-S-H) pode ser fortemente
acelerada permitindo desenvolvimento de propriedades mecénicas mais
rapidamente.

[0006] Um processo para a preparag¢ao de um acelerador liquido é
descrito no EP 08170692.1, em que o acelerador liquido contendo sulfato de
aluminio e/ou sulfato de hidréxi aluminio. O EP1878713 descreve uma mistura
aceleradora que € baseada em 25 a 40 % em peso de sulfato de aluminio,
pelo menos um composto de aluminio adicional, de modo que a razao molar
de aluminio para sulfato na dispersdo é 1,35 a 0,70 e um estabilizador
inorganico que compreende um silicato de magnésio. Um processo para
aplicacdo de uma camada de composicao de cimento em um substrato por
pulverizagdo da composi¢cdo de cimento € descrito em EP 0812812. Uma
mistura aceleradora e acelerador de endurecimento para ligante hidraulico de
acordo com EP 1964825 compreendem sulfato, aluminio, acido organico e/ou
acido mineral e acido silicico. O documento WO 2005/075381 descreve uma
mistura aceleradora com base em agua e um acelerador de endurecimento
para ligante hidraulico, que compreende sulfato, aluminio e acido organico,
em que a razao molar de aluminio para acido organico € menor do que 0,65.
[0007] Aceleradores de pega convencionais para concreto e outros
materiais contendo cimento séo distinguidos pelo fato de que ou resultam em
pega rapida e resisténcia antecipada relativamente baixa ou levam a pega
lenta em combinacdo com resisténcia antecipada relativamente alta. Além

disso, os resultados com respeito a performance do acelerador de pega em
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concreto variam frequentemente dependendo do tipo do cimento, projeto de
mistura do concreto, e temperatura. Apesar de todos estes fatores serem
levados em conta antes da aplicacao, € dificil obter o desenvolvimento de
resisténcia antecipada alta que é requerido atualmente por uma quantidade
crescente de projetos de tuneis com aceleradores de pega conhecidos.
Portanto, a demanda por misturas de acelerador mais eficiente e altamente
robustas, que sejam adequadas para uma ampla variedade de cimentos em
uma base mundial e que obedecam a diversas especificacoes, € alta.
[0008] Além disso, misturas para construir misturas de material que
compreendam ligantes hidraulicos também contém tipicamente aceleradores
de endurecimento que aumentam a taxa de desenvolvimento de resisténcia
antecipada do ligante hidraulico.
[0009] De acordo com o documento WO 02/070425, hidratos de
silicato de calcio, podem ser usados tal como um acelerador de
endurecimento. Entretanto, hidratos de silicato de calcio comercialmente
disponiveis e dispersées do mesmo podem ser considerados apenas como
aceleradores de endurecimento que tém pequeno efeito.
[0010] O objetivo da invencéo é fornecer uma composicao de ligante
hidraulico pulverizavel como, por exemplo, concreto pulverizado ou
argamassa pulverizada para o revestimento de substratos, em particular
superficies de tunel, superficies de mina, construcao de canais e po¢os, com
concreto ou argamassa.
[0011] Surpreendentemente foi encontrado um novo sistema
quimico para acelerar a pega e desenvolvimento de resisténcia antecipada
em composigdes de ligante hidraulico, em particular em concreto pulverizado
ou argamassa pulverizada.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO
[0012] A desvantagem de misturas aceleradoras de pega
conhecidas € que a pega rapida fornecida resulta muito frequentemente em
um desenvolvimento de resisténcia antecipada lento em ligante hidraulico
contendo composic¢des tais como concreto pulverizado.

[0013] E um objetivo da presente invencdo fornecer um processo
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para a preparagdo de uma composicdo de ligante hidraulico pulverizavel
contendo como principais componentes agua, agregados, ligante hidraulico e
um acelerador de pega, caracterizado pelo fato de que um componente
contendo hidrato de silicato de célcio (C-S-H) é adicionado antes e/ou no bico
de pulverizacao.

[0014] Surpreendentemente foi constatado que hidratos de silicato
de calcio melhoram a performance de aceleradores de pega em composicdes
de ligante hidraulico e deste modo criam um maior endurecimento do ligante
hidraulico.

[0015] A invencao, portanto fornece um novo sistema quimico para
acelerar pega e desenvolvimento de resisténcia antecipada em composicdes
de ligante hidraulico, em particular em concreto pulverizado. Foi constatado
agora que um sistema quimico especifico pode ser preparado pela
combinacdo de (1) uma mistura de endurecimento e (2) um acelerador de
pega. A (1) mistura de endurecimento contém hidratos de silicato de calcio. O
(2) acelerador de pega consiste em qualquer tipo de acelerador de pega para
concreto pulverizado livre de alcalis ou contendo alcalis de com base em, por
exemplo, sulfato de aluminio ou silicato de sédio. O acelerador de
endurecimento também pode ser adicionado simultaneamente com o
acelerador de pega no bico.

[0016] Especialmente quando pulverizada em um substrato, a
composicao de cimento, tal como concreto, tem que pegar muito rapidamente.
Para este uso, aceleradores poderosos que incluem aluminato de sédio e
hidréxido de metal alcalino tém sido usados. Entretanto, uma vez que estes
aceleradores sdo altamente alcalinos, seu uso resulta em manuseio e
condigdes de trabalho muito desagradaveis. Portanto, aceleradores livres de
alcali e de baixo alcali tém sido propostos contendo compostos de aluminio.
[0017] Aceleradores de pega sem alcalis usuais para concreto
pulverizado e outros materiais contendo cimento sédo distinguidos pelo fato de
gque ou os mesmos resultam em pega rapida e resisténcia antecipada
relativamente baixa ou levam a uma pega relativamente lenta em combinacao

com resisténcia antecipada relativamente alta.
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[0018] A principio, o acelerador de endurecimento contém
componente inorganico e organico. O componente inorganico pode ser
considerado como um hidrato de silicato de calcio (C-S-H) modificado,
finamente disperso que pode conter ions externos, tal como magnésio e
aluminio. O hidrato de silicato de célcio (C-S-H) de acordo com um método
preferencial é preparado através da reagdo de um composto de calcio soluvel
em agua com um composto de silicato solivel em agua, em que a reacéo do
composto de calcio soluvel em agua com o composto de silicato soluvel em
agua é preferencialmente executada na presencga de uma solucao aquosa que
contém um polimero pente soluvel em dgua adequado como um plastificante
para ligantes hidraulico e/ou preferencialmente executada na presenca de
policondensados contendo,

(I) pelo menos uma unidade estrutural que consiste em uma
metade aromatica ou heteroaromatica suportando uma cadeia lateral de
poliéter, preferencialmente uma cadeia lateral de polialquileno glicol, mais
preferencialmente uma cadeia lateral de polietileno glicol, e;

(Il) pelo menos uma unidade estrutural que consiste em uma
metade aromatica ou heteroaroméatica suportando pelo menos um grupo éster
acido fosférico e/ou seu sal esta presente na solucao aquosa que contém um
polimero pente soluvel em dgua adequado como um plastificante para ligantes
hidraulico.

[0019] Preferencialmente a solugdo aquosa na qual a reacédo é
executada contém ao lado do polimero pente um segundo polimero. O
segundo polimero € um policondensado como descrito no texto a seguir desta
modalidade e modalidades seguintes. Preferencialmente o polimero pente
usado juntamente com o policondensado € obtenivel através de uma
polimerizacao de radical.

[0020] Os policondensados de acordo com esta modalidade séo
conhecidos na técnica anterior (US 20080108732 A1) como sendo efetivos
como um superplastificante em composigdes de cimento. O documento US
20080108732 A1 descreve policondensados com base em um composto

aromatico ou heteroaromatico (A) que tem 5 a 10 atomos ou heteroatomos C,
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que tem pelo menos um radical oxietileno ou oxipropileno, e um aldeido (C)
selecionado do grupo que consiste em formaldeido, acido glioxilico e
benzaldeido ou misturas dos mesmos, que resultam em um efeito plastificante
melhorado de suspensbes de ligante inorganico comparado com o0s
policondensados usados convencionalmente e mantém este efeito por um
longo periodo (“retencdo de queda”). Em uma modalidade particular, estes
também podem ser policondensados fosfatados.

[0021] Tipicamente o policondensado contém (I) pelo menos uma
unidade estrutural que consiste em uma metade aromatica ou
heteroaromatica suportando uma cadeia lateral de poliéter, preferencialmente
uma cadeia lateral de polialquileno glicol, mais preferencialmente a uma
cadeia lateral de polietileno glicol. A unidade estrutural que consiste em uma
metade aromatica ou heteroaromatica suportando uma cadeia lateral de
poliéter, preferencialmente uma cadeia lateral de polietileno glicol é
selecionada preferencialmente do grupo de alcoxilados, preferencialmente
etoxilados, hidréxi-funcionalizados aromaticos ou heteroaromaticos (por
exemplo, os aromaticos podem ser selecionados de fenoxietanol,
fenoxipropanol, 2-alcoxifenoxietandis, 4-alcoxifenoxietandis, 2-
alquilfenoxietanois, 4-alquilfenoxietandis) e/ou alcoxilados, preferencialmente
etoxilados, amino-funcionalizados aromaticos ou heteroarométicos (por
exemplo, os aromaticos podem ser selecionados de N,N-(Di-hidroxietil)anilina,
N,-(Hidroxietil)anilina, N,N-(Di-hidroxipropil)anilina, N,-(Hidroxipropil)anilina).
Mais preferencialmente sdo alcoxilados derivativos de fenol (por exemplo,
fenoxietanol ou fenoxipropanol), mais preferencialmente sdo alcoxilados,
especialmente etoxilados derivativos de fenol que apresentam peso molecular
médio entre 300 g/mol e 10.000 g/mol (por exemplo, polietilenoglicol
monofeniléteres).

[0022] Tipicamente o policondensado contém (Il) pelo menos uma
unidade estrutural fosfatada que consiste em uma metade aromatica ou
heteroaromatica suportando pelo menos um grupo éster acido fosférico e/ou
um sal do grupo éster acido fosférico, que é selecionado preferencialmente do

grupo de alcoxilados hidréxi-funcionalizados aromaticos ou heteroaromaticos
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(por exemplo, fosfato fenoxietanol, fosfatos monofeniléter polietilenoglicol)
e/ou alcoxilados amino-funcionalizados aromaticos ou heteroaromaticos (por
exemplo, N,N-(Di-hidroxietil)anilina  difosfato, N,N-(Di-hidroxietil)anilina
fosfato, N,-(Hidroxipropil)anilina fosfato), que suportam pelo menos um grupo
éster acido fosférico e/ou um sal do grupo éster acido fosférico (por exemplo
através de esterificacdo com acido fosférico e adicao opcional de bases). Mais
preferencialmente sédo fendis alcoxilados suportando pelo menos um grupo
eéster acido fosférico e/ou um sal do grupo éster &cido fosférico (por exemplo,
polietilenoglicol monofeniléter fosfatos com menos do que 25 unidades etileno
glicol) e mais preferencialmente sdo os respectivos fendis alcoxilados que
apresentam peso molecular médio entre 200 g/mol e 600 g/mol (por exemplo,
fenoxietanol fosfato, polietilenoglicol monofeniléter fosfatos com 2 a 10
unidades etilenoglicol), os alcoxilados fendis suportando pelo menos um
grupo éster acido fosférico e/ou um sal do grupo éster acido fosférico (por
exemplo, por esterificacdo com acido fosforico e adicao opcional de bases).

[0023] Em outra modalidade da invencgéo o processo é caracterizado
pelo fato de que no policondensado as unidades estruturais (I) e (ll) séo

representadas pela seguinte formula geral

(1)

A""((LJ} DNI}{
LT
R

RE

onde

A sao idénticos ou diferentes e sao representados por um
composto aromatico ou heteroaromético substituido ou n&o substituido que
tem 5 a 10 atomos C

onde

B sao idénticos ou diferentes e sao representadas por N, NH ou O

onde
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ne2seBéNenél1seBeNHouO

onde

R' e R?, independentemente um do outro, sdo idénticos ou
diferentes e sédo representados por uma cadeia direta ou ramificada C1- a C1o-

alquila radical, Cs- a Cs- cicloalquila radical, arila radical, heteroradical arila ou
H

onde

a sdo idénticos ou diferentes e sdo representadas por um inteiro
de 1a 300

onde

X sao idénticos ou diferentes e sao representadas por uma cadeia
direta ou ramificada Ci- a C1o- alquila radical, Cs- a Cs- cicloalquila radical,

arila radical, heteroarila radical ou H, preferencialmente H,

(I

@)

H/ OM,
"~

OM,

)
T

onde

D séao idénticos ou diferentes e sao representadas por um
composto heteroaromatico substituido ou ndo substituido que tem 5 a 10 atomos
C

onde

E séo idénticos ou diferentes e sao representados por N, NH ou O

onde

mé2seEéNeméiseEEéNHouO

onde

R® e R* independentemente um do outro, sdo idénticos ou

diferentes e sédo representados por uma cadeia direta ou ramificada C+- a C1o-
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radical alquil, Cs- a Cs- cicloalquila radical, arila radical, heteroarila radical ou
H

onde

b sédo idénticos ou diferentes e sdo representadas por um inteiro
de 1a 300

onde

M é independentemente um do outro um ion de metal alcalino, ion
de metal alcalinoterroso, ion de aménio, ion de amdnio organico e/ou H, a é 1
ou no caso de ions de metais alcalino terrosos 1/2.
[0024] Os grupos A e D nas férmulas gerais (I) e (ll) do
policondensado sao preferencialmente representados por fenila, 2-
hidroxifenila, 3-hidroxifenila, 4-hidroxifenila, 2-metoxifenila, 3-metoxifenila, 4-
metoxifenila, naftila, 2-hidroxinaftila, 4-hidroxinaftila, 2-metoxinaftila, 4-
metoxinaftila, preferencialmente fenila, sendo possivel para A e D serem
escolhidos independentemente um do outro e também em cada caso para
consistir de uma mistura dos ditos compostos. Os grupos B e E,
independentemente um do outro, sao preferencialmente representados por O.
Os radicais R', R?, R® e R* podem ser escolhidos independentemente um do
outro e sédo preferencialmente representados por H, metila, metila ou fenila,
particularmente de forma preferencial por H ou metila e especialmente de
forma preferencial por H.
[0025] Na formula geral (I) a é preferencialmente representado por
um inteiro de 1 a 300, em particular 3 a 200 e particularmente
preferencialmente 5 a 150 e b na férmula geral (ll) por um inteiro de 1 a 300,
preferencialmente 1 a 50 e particularmente preferencialmente 1 a 10. Os
respectivos radicais, cujo tamanho é definido por a e b, respectivamente, pode
consistir aqui de blocos de construgao uniforme, mas uma mistura de blocos
de construcdo diferentes também pode ser conveniente. Além disso, os
radicais da férmula geral (I) ou (ll), independentemente um do outro, podem
ter cada um o mesmo comprimento de cadeia, a € b sendo cada um
representado por um numero. Como uma regra, entretanto, serd conveniente

se misturas que tem comprimentos de cadeia diferentes estiverem presentes
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em cada caso de modo que os radicais das umidades estruturais no
policondensado tém diferentes valores numéricos para a e
independentemente para b.

[0026] Frequentemente, o policondensado fosfatado de acordo com
a invencao tem um peso molecular médio de 5.000 g/mol a 200.000 g/mol,
preferencialmente 10.000 a 100.000 g/mol e particularmente
preferencialmente 15.000 a 55.000 g/mol.

[0027] O policondensado fosfatado também pode estar presente na
forma de seus sais, como por exemplo, o sal de s6dio, potassio, amonio
organico, aménio e/ou caélcio, preferencialmente como o sal de sédio e/ou
calcio.

[0028] Tipicamente a razao molar das unidades estruturais (l):(ll) é
1:10 a 10:1, preferencialmente 1:8 a 1:1. E vantajoso ter uma proporcao
relativamente alta de unidades estruturais (ll) no policondensado devido a
uma carga negativa relativamente alta dos polimeros ter uma boa influéncia
na estabilidade das suspensodes.

[0029] Em wuma modalidade preferencial da invengdo o
policondensado contém uma unidade estrutural adicional (lll) que é

representada pela seguinte férmula

(1)

b b
R Re
onde

Y, independentemente um do outro, sédo idénticos ou diferentes e
sao representadas por (l), (Il), ou constituintes adicionais do policondensado

onde

R® sdo idénticos ou diferentes e sdo representadas por H, CHs,
COOH ou a aromatico ou um composto heteroaromatico substituido ou nao
substituido que tem 5 a 10 atomos C, preferencialmente H

onde
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R® sao idénticos ou diferentes e sio representadas por H, CHs,
COOH ou um aromatico ou composto heteroaromatico substituido ou nao
substituido que tem 5 a 10 C atomos, preferencialmente H.
[0030] Os policondensados sao tipicamente preparados por um
processo em que (l) pelo menos uma unidade estrutural que consiste de uma
metade aromatica ou heteroaromatica suportando uma cadeia lateral de
poliéter (por exemplo, poli(etilenoglicol)monofenil éter) e (Il) pelo menos um
unidade estrutural que consiste de uma metade aromatica ou heteroaromatica
suportando pelo menos um grupo éster acido fosférico e/ou um sal do grupo
éster acido fosforico (por exemplo, fenoxietanol acido fosforico éster) sédo
reagidos com (llla) um monémero que tem um grupo ceto. Preferencialmente

o mondmero que tem a grupo ceto é representado pela formula geral (lll1a),

»
|
R?/JMHE:

(1Ma)

onde

R’ sao idénticos ou diferentes e sdo representadas por H, CHs,
COOH e/ou um aroméatico ou composto heteroaromatico substituido ou nao
substituido que tem 5 a 10 C atomos, preferencialmente H,

onde

R® sao idénticos ou diferentes e sdo representadas por H, CHs,
COOH e/ou um aroméatico ou composto heteroaromatico substituido ou nao
substituido que tem 5 a 10 C atomos, preferencialmente H.
[0031] Preferencialmente o mondémero que tem um grupo ceto é
selecionado do grupo de cetonas, sendo preferencialmente um aldeido, mais
preferencialmente formaldeido. Exemplos para produtos quimicos de acordo
com a estrutura geral (llla) sdo formaldeido, acetaldeido, acetona, &cido
glioxilico e/ou benzaldeido. Formaldeido é preferencial.
[0032] Tipicamente R® e R® na unidade estrutural (lll),
independentemente um do outro, sdo idénticos ou diferentes e séao

representadas por H, COOH e/ou metila. Mais preferencialmente é H.
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[0033] Em outra modalidade preferencial da invengao a razdo molar
das unidades estruturais [(I) + (II)] : (Ill) € 1: 0.8 a 3 no policondensado.
[0034] Preferencialmente a policondensacdao € executada na
presenca de um catalisador acidico, em que este catalisador
preferencialmente é &cido sulfurico, acido metassulfénico, acido para-
toluenossulfénico ou misturas dos mesmos. A policondensacéao e a fosfatacao
sao vantajosamente executadas a uma temperatura entre 20 e 150°C e uma
pressao entre 100 e 1.000 kPa. Em particular, uma amplitude de temperatura
entre 80 e 130°C tem provado ser conveniente. A duragao da reacao pode ser
entre 0,1 e 24 horas, dependendo da temperatura, da natureza quimica dos
monémeros usados e do grau desejado de reticulacdo. A reticulagdo pode
ocorrer preferencialmente se mondmeros monosubstituidos da unidade
estrutural | e/ou Il sdo usados devido a reacao de condensacao poder ocorrer
em duas posicbes orto e a posicdo para. Uma vez que o grau de
policondensacdo desejado tenha sido alcangcado, o que pode ser
determinado, por exemplo, por medicdo da viscosidade da mistura da reacéo,
a mistura da reacao é resfriada.

[0035] A mistura da reacdo pode ser sujeita a um calor apds o
tratamento a um pH entre 8 e 13 e uma temperatura entre 60 e 130°C apds o
fim da reacédo condensacao e reacao de fosfatacdo. Como resultado do calor
apos o tratamento, que vantajosamente demora entre 5 minutos e 5 horas, é
possivel reduzir substancialmente o conteudo de aldeido, em particular o
conteudo de formaldeido, na solucao de reagao. Alternativamente a mistura
da reagcdo pode ser sujeita a um tratamento de vacuo ou outros métodos
conhecidos na técnica anterior para reduzir o conteudo de (form)aldeido.
[0036] A fim de obter uma melhor vida de prateleira e melhores
propriedades do produto, € vantajoso tratar as solucbes da reacdo com
compostos basicos. Portanto deve ser considerado como sendo preferencial
reagir a mistura da reacao apés o fim da reacdo com um sodio, potassio,
aménio ou composto de calcio basico. Hidroxido de sddio, hidroxido de
potassio, hidréxido de aménio ou hidroxido de calcio tém provado ser

particularmente convenientes aqui, deve ser considerado como sendo
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preferencial neutralizar a mistura da reacdo. Entretanto, outro metal alcali e
sais de metais alcalinoterrosos e sais de amina organica também sao
adequados como sais dos policondensados fosfatados.

[0037] Sais misturados dos policondensados fosfatados também
podem ser preparados por reacao dos policondensados com pelo menos dois
compostos basicos.

[0038] O catalisador usado também pode ser separado. Isto pode ser
feito convenientemente através do sal formado durante a neutralizacdo. Se for
usado acido sulfurico como um catalisador e a solucao de reacao é tratada
com hidréxido de calcio, o sulfato de calcio formado pode ser separado, por
exemplo, de uma maneira simples por filtracao.

[0039] Além disso, ajustando o pH da solucao de reacdo para 1,0 a
4,0, em particular 1,5 a 2,0, o policondensado fosfatado pode ser separado da
solucdo de sal aquosa por separacdao de fase e pode ser isolado. O
policondensado fosfatado pode em seguida ser retomado na quantidade
desejada de agua. Entretanto, outros métodos conhecidos por um versado na
técnica, tal como dialise, ultrafiltracdo ou o uso de um trocador de ion, também
sao adequados para separacao do catalisador.

[0040] Em uma modalidade preferencial, o polimero pente soluvel
em agua adequada como um plastificante para ligantes hidraulicos esta
presente como um copolimero que contém, na cadeia principal, cadeias
laterais que tem funcdes éter e funcdes acidas.

[0041] Em uma modalidade preferencial, o polimero pente soluvel
em agua adequado como um plastificante para ligante hidraulico esta
presente como um copolimero que é produzido através de polimerizacdo de
radical livre na presenca de monémero acido, preferencialmente monémero
acido carboxilico, e macromon6mero poliéter, de modo que ao todo pelo
menos 45% em mol, preferencialmente pelo menos 80% em mol, de todas as
unidades estruturais do copolimero sdo produzidas por incorporacao de acido
mondémero,  preferencialmente  4cido mondmero  carboxilico, e
macromondémero poliéter na forma de unidades polimerizadas. O acido

monémero é para ser entendido como significando monémeros que sao
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capazes de copolimerizacdo de radical livre, tem pelo menos uma ligagao
dupla de carbono, que conttm pelo menos uma fungdo &cida,
preferencialmente uma funcéo acido carboxilico, e reage como um acido em
um meio aquoso. Além disso, acido monémero é também deve ser entendido
como significando monémeros que sao capazes de copolimerizagdo de
radical livre, tém pelo menos um ligacdo dupla de carbono, formam pelo
menos uma fungao acida, preferencialmente uma funcao acido carboxilico,
em um meio aquoso como resultado de uma reagao de hidrélise e reage como
um &acido em um meio aquoso (exemplo: anidrido maleico ou ésteres
hidrolisaveis de acido (met)acrilico).

[0042] No contexto da presente invengao, macromondmeros poliéter
sdo compostos que sao capazes de copolimerizacao de radical livre, tém pelo
menos uma ligagdo dupla de carbono, e tém pelo menos dois atomos éter
oxigénio, com a condicdo de que as unidades estruturais de poliéter
macromondémero presentes no copolimero tém cadeias laterais que contém
pelo menos dois atomos éter oxigénio, preferencialmente pelo menos 4
atomos éter oxigénio, mais preferencialmente pelo menos 8 atomos éter
oxigénio, mais preferencialmente pelo menos 15 atomos éter oxigénio.
[0043] Unidades estruturais, que nao constituem um &cido
mondémero ou um poliéter macromondmero podem ser, por exemplo, estireno
e derivativos do estireno (por exemplo, derivativos de metila substituido),
acetato de vinila, vinil pirrolidona, butadieno, proprionato de Vvinila,
hidrocarbonetos insaturados como, por exemplo, etileno, propileno e/ou
(iso)butileno. Esta lista € uma enumerag¢do nao exaustiva. Preferencialmente
sdo monOGmeros com nao mais do que uma ligacao dupla de carbono.

[0044] Em uma modalidade preferencial da invengcao a combinacgao
de polimeros soluvel em agua adequada como plastificante para ligantes
hidraulicos € um copolimero de estireno e um meio éster de acido maleico
com um glicol polialquileno monofuncional. Preferencialmente este
copolimero pode ser produzido através de polimerizagédo de radical livre dos
monémeros estireno e anidrido maleico (ou acido maleico) em uma primeira

etapa. Na segunda etapa glicdis polialquilenos, preferencialmente glicéis
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polialquilenos alquila (preferencialmente glicois polietilenos alquila, mais
preferencialmente polietilenoglicol metila) sdo reagidos com o copolimero de
estireno e anidrido maleico a fim de obter uma esterificagdo dos grupos
acidos. Estireno pode ser completa ou parcialmente substituido por
derivativos de estireno, por exemplo, derivativos de metila substituido.
Copolimeros desta modalidade preferencial sdo descritos no documento US
5.158.996, cuja revelagao é incorporada no presente pedido de patente.
[0045] Frequentemente, a unidade estrutural € produzida no
copolimero através da incorporacdo do mondémero acido na forma de
unidades polimerizadas, unidade estrutural que é de acordo com a féormula
geral (la), (Ib), (Ic) e/ou (Id)
(la)
R

(1T
V

/

C—0

X

R2

onde

R' sdo idénticos ou diferentes e sdo representadas por H e/ou
uma cadeia nao ramificada ou a grupo alquila C1 - C4 ramificado;

X séo idénticos ou diferentes e sao representadas por NH-(CnHzn)
onden=1,2,30u4e/ouO-(CnH2n) onden=1, 2, 3 ou 4 e/ou por uma unidade
nao presente;

R? s&o idénticos ou diferentes e sao representadas por OH, SOsH,
POsH2, O-POsH2 e/ou para-substituido CeHs-SOsH, com a condicdo de que,
se X é uma unidade nio presente, R? é representado por OH;

(Ib)
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H (ChHon)—R
onde
R3 sdo idénticos ou diferentes e sdo representadas por H e/ou
uma cadeia nao ramificada ou um grupo alquila C1 - C4 ramificado;
n=0,1,2,30u4
R* sdo idénticos ou diferentes e sédo representadas por SOsH,
POsH2, O-POsH2 e/ou para-substituido CsH4-SO3sH;

(Ic)
H RS

[l
| [/

N/

onde

R® sdo idénticos ou diferentes e sdo representadas por H e/ou
uma cadeia nao ramificada ou um grupo alquila C+1 - C4 ramificado;

Z sao idénticos ou diferentes e sao representadas por O e/ou NH;

flLY
\

O—(C C—=0
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onde

R® sdo idénticos ou diferentes e sdo representadas por H e/ou
uma cadeia nao ramificada ou um grupo alquila C1 - C4 ramificado;

Q séao idénticos ou diferentes e sao representadas por NH e/ou O;

R’ s&o idénticos ou diferentes e sdo representadas por H, (CnHzn)-
SOsHonden =0, 1,2, 3 ou 4, preferencialmente 1, 2, 3 ou 4, (CnH2n)-OH onde
n=0,1,2, 3ou 4, preferencialmente 1, 2, 3 ou 4; (CnH2n)-POsH2 onde n = 0,
1, 2, 3 ou 4, preferencialmente 1, 2, 3 ou 4, (CnH2n)-OPOsH2 onde n=0, 1, 2,
3 ou 4, preferencialmente 1, 2, 3 ou 4, (CsH4)-SO3H, (CeHa4)-POsH2, (CeHa)-
OPOsH2 e/ou (CmH2m)e-O-(A'O)-R® onde m = 0, 1, 2, 3 ou 4,
preferencialmente 1,2,3 ou4,e =0, 1, 2, 3 ou 4, preferencialmente 1, 2, 3 ou
4, A" = CxHax onde x” = 2, 3, 4 ou 5 e/ou CH2C(CsHs)H-, a = um inteiro de 1
a 350 onde R® sdo idénticos ou diferentes e sdo representadas por uma cadeia
nao ramificada ou um grupo alquila C1 - C4 ramificado.
[0046] Tipicamente, a unidade estrutural é produzida no copolimero
através da incorporacédo do poliéter macromonémero na forma de unidades
polimerizadas, unidade estrutural que é de acordo com a férmula geral (lla),
(Ilb) e/ou (llc)

(CHzn) 0—E—G——(A0),—R

onde

R'%, R" e R' sdo em cada caso idénticos ou diferentes e,
independentemente um do outro, sdo representadas por H e/ou uma cadeia
nao ramificada ou um grupo alquila C1 - C4 ramificado;

E sao idénticos ou diferentes e sdo representadas por uma nao
cadeia ramificada ou grupo alquileno C1 - Cs ramificado, preferencialmente
grupo alquileno Cz - Ce, um grupo ciclohexileno, CH2-CsH10, CeH4 orto-, meta-
ou para-substituido e/ou uma unidade nao presente;

G sao idénticos ou diferentes e sédo representadas por O, NH e/ou
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CO-NH, com a condicao de que, se E € uma unidade nao presente, G também
esta presente como uma unidade nao presente;

A sao idénticos ou diferentes e sao representadas por CxHzx onde
x =2, 3, 4 e/ou 5 (preferencialmente x = 2) e/ou CH2CH(CeHs);

n sao idénticos ou diferentes e sao representadas por 0, 1, 2, 3, 4
e/ou 5;

a sao idénticos ou diferentes e sao representadas por um inteiro
de 2 a 350 (preferencialmente 10 a 200);

R'3 sdo idénticos ou diferentes e sdo representadas por H, uma

cadeia nao ramificada ou um grupo alquila C1 - C4 ramificado, CO-NHz, e/ou

COCHs;
- (o)
N\
(GH2)p (THZ)C
FL“‘ !Cann) O—E—G——(A0),—R"®

R'# sao idénticos ou diferentes e sdo representadas por H e/ou
uma cadeia nao ramificada ou um grupo alquila C1 - C4 ramificado;

E séo idénticos ou diferentes e sao representadas por uma cadeia
nao ramificada ou um grupo alquileno C1 - Ce ramificado, preferencialmente
um grupo alquileno Cz - Ce, um grupo ciclo-hexileno, CH2-CeH1o, CsH4 orto-,
meta- ou para- substituido e/ou por uma unidade nao presente;

G sé&o idénticos ou diferentes e sdo representadas por uma
unidade nao presente, O, NH e/ou CO-NH, com a condicao de que, se E é
uma unidade nao presente, G também é presente como uma unidade nao
presente;

A sdo idénticos ou diferentes e sao representadas por CxHax onde
x=2,3,4e/ou5e/ou CH2CH(CsHs);

n sao idénticos ou diferentes e sao representadas por 0, 1, 2, 3, 4
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e/ou 5

a sdo idénticos ou diferentes e sédo representadas por um inteiro
de 2 a 350;

D sao idénticos ou diferentes e sado representadas por uma
unidade nao presente, NH e/ou O, com a condicao de que se D é uma unidade
nao presente:b=0,1,2,3ou4d4ec=0,1,2,30u4,ondeb+c=30u4,e
com a condicdo de que se Dé NHe/ouO,b=0,1,20u3,¢c=0, 1, 20u 3,
ondeb +c=2o0u3;

RS sdo idénticos ou diferentes e sdo representadas por H, uma
cadeia nao ramificada ou grupo alquila Ci1 - C4 ramificado, CO-NH2, e/ou
COCHs;

(Illc)

(I
C—C
VO]
R™®  (CHap) 0 —E—N——(A0),—R °
(LO}y—R?°
onde

R'6, R'” e R'™ sdo em cada caso idénticos ou diferentes e,
independentemente um do outro, sdo representadas por H e/ou uma cadeia
nao ramificada ou grupo alquila C+1 - C4 ramificado;

E sao idénticos ou diferentes e sdo representadas por uma nao
cadeia ramificada ou um grupo alquileno C1 - Ce ramificado, preferencialmente
um grupo alquileno C2-Cs, um grupo ciclo-hexileno, CH2-CeH1o, CsH4 ortho-,
meta- ou para-substituido e/ou por uma unidade nao presente;
preferencialmente E ndo é uma unidade néo presente;

A sao idénticos ou diferentes e sao representadas por CxHzx onde
x=2,3, 4 e/ou5 e/ou CH2CH(CsHs);

n sao idénticos ou diferentes e sao representadas por 0, 1, 2, 3, 4

e/ou 5;
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L sao idénticos ou diferentes e sao representadas por CxHzx onde
x =2, 3, 4 e/ou 5 e/ou CH2-CH(CeHs);

a sao idénticos ou diferentes e sao representadas por um inteiro
de 2 a 350;

d sdo idénticos ou diferentes e sdo representadas por um inteiro
de 1 a 350;

R sao idénticos ou diferentes e sdo representadas por H e/ou
uma cadeia nao ramificada ou um grupo alquila C+1 - C4 ramificado,

R20 s30 idénticos ou diferentes e sdo representadas por H e/ou
uma cadeia nao ramificada grupo alquila C1 - Ca.
[0047] Em uma modalidade adicional da invencdo a unidade
estrutural € produzida no copolimero através da incorporagdo do
macromonémero poliéter na forma de unidades polimerizadas, unidade
estrutural que é de acordo com a férmula geral (lld)

(ld)

R21

L
NI

onde

R2', R?? e R?® sdo em cada caso idénticos ou diferentes e,
independentemente um do outro, sdo representadas por H e/ou uma cadeia
nao ramificada ou grupo alquila C+1 - C4 ramificado;

A sdo idénticos ou diferentes e séo representadas por CxHax onde
x=2,3,4e/oub5e/ou CH2CH(CsHs);

a sdo idénticos ou diferentes e séo representadas por um inteiro
de 2 a 350;

R?4 sao idénticos ou diferentes e sdo representadas por H e/ou
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uma cadeia nao ramificada ou um grupo alquila Ci1 - Cs ramificado,
preferencialmente um grupo alquila C1 - Ca.

[0048] Alcoxilados isoprenol e/ou alcoxilados hidroxibutil vinil éter
e/ou alcoxilados (met)alil alcool e/ou metilpolialquileno glicol vinilado que tem
preferencialmente em cada caso um numero de média aritmética de 4 a 340
grupos oxialquilenos é preferencialmente usado como o macromondémero
poliéter. Acido metacrilico, 4cido acrilico, &4cido maleico, anidrido maleico, um
monoéster de &cido maleico ou uma mistura de uma pluralidade de
componentes é preferencialmente usado como o acido monémero.

[0049] Usualmente, é obtida uma suspensao contendo o hidrato de
silicato de célcio (C-S-H) em forma finamente dispersa. Esta suspensao
acelera efetivamente o processo de endurecimento de ligantes hidraulicos.
[0050] Frequentemente, o composto de célcio soluvel em agua esta
presente como cloreto de calcio, nitrato de calcio, formato de calcio, acetato
de caélcio, bicarbonato de calcio, brometo de célcio, carbonato de calcio, citrato
de calcio, clorato de calcio, fluoreto de célcio, gluconato de calcio, hidréxido
de célcio, hipoclorito de calcio, iodato de célcio, iodeto de calcio, lactato de
célcio, nitrito de calcio, oxalato de calcio, fosfato de calcio, propionato de
calcio, silicato de célcio, estearato de calcio, sulfato de calcio, sulfato hemi-
hidrato de caélcio, sulfato dihidrato de célcio, sulfureto de calcio, tartarato de
calcio e/ou aluminato de calcio, silicato tricalcio e/ou silicato dicalcio.

[0051] O composto de calcio soluvel em agua esta preferencialmente
presente como cloreto de calcio, nitrato de calcio e/ou formato de calcio.
[0052] Frequentemente, o composto de silicato soluvel em agua esta
presente como silicato de sddio, silicato de potassio, vidro soluvel, silicato de
aluminio, silicato tricalcio, silicato dicalcio, silicato de calcio, acido silicico,
metassilicato de sddio e/ou metassilicato de potassio.

[0053] O composto de silicato soluvel em agua esta
preferencialmente presente como metassilicato de sédio, metassilicato de
potassio e/ou vidro soluvel.

[0054] A principio, um silicato de calcio (desde que 0 mesmo seja

soluvel) pode ser usado tanto como uma fonte de silicato como uma fonte de

Peticdo 870200140967, de 09/11/2020, pag. 28/82



22/33

calcio. Em muitos casos, entretanto, isto nao é preferencial. Como uma regra,
sao usadas espécies de diferentes tipos como o composto de silicato soluvel
em agua e como o composto de célcio solivel em agua.

[0055] A composicao de ligante hidraulico pulverizavel preparado
pelo método da invencao ndo apenas melhora a pega e/ou desenvolvimento
de resisténcia antecipada em composi¢oes de ligante hidraulico, mas também
faz com que seja possivel reduzir o contetido de cimento e obter o mesmo, ou
melhor, desenvolvimento de resisténcia antecipada.

[0056] Em uma modalidade preferencial da presente invencado o
ligante hidraulico é clinquer, gesso, sulfato de célcio, bassanita (sulfato de
calcio hemi-hidrato), anidrido (sulfato de caélcio anidro), cal, um ligante
hidraulico latente (por exemplo, cinzas volantes, escéria de alto forno ou
pozolanas), e misturas dos mesmos, preferencialmente cimento Portland.
[0057] Cimento é tipicamente usado na industria de constru¢ao como
ligante hidraulico finamente moido para fazer concreto, argamassa, pedras de
concreto e partes acabadas.

[0058] O cimento Portland é um ingrediente basico do concreto,
argamassa e a maior parte de argamassas nao especializadas. O uso mais
comum para o cimento Portland é na producéo de concreto. Concreto é um
material essencialmente composto que consiste em agregado (brita e areia),
cimento, e agua. Como um material de construcdo, o concreto pode ser
moldado em quase qualquer forma desejada, e uma vez endurecido, pode se
tornar um elemento estrutural (suportando carga). O cimento Portland pode
ser cinza ou branco.

[0059] Em uma modalidade preferencial, os agregados sao
selecionados do grupo que consiste em areia, granulados orgéanicos e/ou
inorgéanicos, cascalho, preferencialmente com uma distribuicdo de tamanho
de 0 a 16 mm, preferencialmente 0 a 8 mm.

[0060] Em uma modalidade preferencial o acelerador de pega
contém como principais componentes sulfato, aluminio em estado de
oxidacao +3 ou misturas dos mesmos.

[0061] O documento US5340385 revela que diversos aceleradores
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de pega quimicos sdao bem conhecidos. Sao incluidos e compreendidos pela
presente invencao alcali hidroxidos, silicatos, fluorosilicatos, formato de calcio,
cloreto de sodio, cloreto de célcio, nitrato de calcio e nitrito de calcio.
Adicionalmente o efeito de aceleracao de pega no cimento é aumentado pela
mistura de hidréxido de aluminio amorfo com sulfatos sollveis em agua,
nitratos e formatos dos metais de transi¢ao e terra alcalinos.

[0062] Em uma modalidade preferencial o acelerador de pega
contém sulfato em quantidades entre 15 e 40 %, em peso, referenciado como
0 peso do dito acelerador, e/ou aluminio em estado de oxidagdo 3 em
quantidades entre 3 e 10 % em peso, referenciado como o peso do dito
acelerador.

[0063] Em uma modalidade preferencial da invencéo o componente
contendo hidrato de silicato de calcio é o préprio hidrato de silicato de calcio
ou uma mistura contendo hidrato de silicato de célcio.

[0064] Em uma modalidade preferencial adicional o hidrato de
silicato de calcio é usado com uma razao molar calcio / silicio (Ca / Si) de 0,5
a 2,0, preferencialmente 0,7 a 1,9, mais preferencialmente 1,6 a 1,8.

[0065] Em uma modalidade preferencial adicional o componente
contendo hidrato de silicato de célcio (C-S-H) € uma suspensao ou um sélido,
preferencialmente uma suspensao.

[0066] Em uma modalidade preferencial, o ligante hidraulico é usado
em quantidades de 300 a 600 kg/m3, preferencialmente 380 a 500 kg/m?3, mais
preferencialmente 350 a 450 kg/m3.

[0067] Em uma modalidade preferencial adicional o componente
contendo hidrato de silicato de célcio (C S-H) é adicionado ao ligante
hidraulico na fabrica de cimento, na fabrica de concreto, para o caminhao
betoneira, para a bomba de transferéncia e/ou no bico de pulverizacao, mais
preferencialmente a 4gua de mistura.

[0068] Em uma modalidade adicional o componente contendo
hidrato de silicato de calcio (C S-H) € obtenivel pela reacdo de um composto
de caélcio solivel em agua com um composto de silicato soluvel em agua, em

que a reacao do composto de calcio soluvel em agua com o composto de

Peticdo 870200140967, de 09/11/2020, pag. 30/82



24/33

silicato soluvel em agua é executada preferencialmente na presenca de uma
solucdo aquosa que contém pelo menos um polimero solivel em agua,
preferencialmente um plastificante ou a super-plastificante, mais
preferencialmente um polimero pente como dispersante preferencialmente
adequada como um plastificante para ligantes hidraulicos de acordo com a
EN 934-2. O mesmo pode conter qualquer tipo de mistura tal como
retardantes, incorporadores de ar, ou combinacdes dos mesmos.

[0069] No contexto da presente invengao, o termo “polimero pente”
€ para ser entendido como polimeros que tém cadeias laterais relativamente
longas (que tem um peso molecular de em cada caso pelo menos 200 g/mol,
particularmente preferencialmente pelo menos 400 g/mol) em uma cadeia
principal linear em intervalos mais ou menos regulares. Os comprimentos
destas cadeias laterais sdo com frequéncia, aproximadamente, iguais, mas
também podem diferir bastante uma do outra (por exemplo, quando
macromondémeros poliéter que tem cadeias laterais de comprimentos
diferentes sédo incorporadas na forma de unidades polimerizadas).

[0070] Uma modalidade preferencial adicional desta invengao é uma
composicao contendo ligante hidraulico pulverizavel que pode ser preparada
pOr um processo.

[0071] A invencdo, além disso, compreende uma composicao
contendo ligante hidraulico pulverizavel que compreende adicionalmente um
super-plastificante, preferencialmente um éter policarboxilado e mais
preferencialmente uma dispersao do mesmo.

[0072] Plastificantes ou dispersantes sado aditivos que aumentam a
plasticidade ou fluidez do material ao qual os mesmos sédo adicionados, estes
incluem plasticos, cimento, concreto, gesso e corpos de argila. Plastificantes
para concreto fluidificam a mistura antes de a mesma endurecer, aumentando
sua trabalhabilidade ou reduzindo 4gua, e usualmente ndo pretendem afetar
o produto final apdés o mesmo endurecer. Adicionalmente, superplastificantes
de concreto sdo misturas compostas com base em polimero policarboxilado
e/ou formaldeido melamina sulfonado condensado, formaldeido naftaleno

sulfonado condensado, ou familias de polimeros acrilicos. O mesmo tem o
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efeito vantajoso de uma habilidade de retencdo de queda. O mesmo é
especialmente adaptado para a producao de concreto de alta durabilidade,
concreto auto-compactante, concreto que mantém alta trabalhabilidade, e
também concreto com exigéncia de boa aparéncia.

[0073] Finalmente, a invencdo compreende um método de uso da
composigao para o revestimento de substratos com concreto pulverizado ou
argamassa pulverizada.

[0074] Pulverizando o revestimento sob o pilar (em cima) sua
capacidade de suporte de carga é aumentada. O revestimento também pode
ser aplicado para reduzir ou evitar desagregacdo, que € a erosdao de
superficies de rocha expostas recentemente por ar no tinel ou mina, para a
retirada de gas radénio em uma mina de uranio ou para estabilizar aterros,
por exemplo, em uma pedreira, para estabilizar tetos de tuneis ou similares.
[0075] De acordo com esta invencdao os termos “concreto” e
“argamassa”’, respectivamente “concreto pulverizado” e “argamassa
pulverizada”, também podem compreender outros materiais cimenticios. Por
exemplo, rebocos com base em cimento para mineracdo e argamassas
cimenticias de concreto para protecao de fogo.

[0076] A invencdo sera descrita com mais detalhes abaixo com

referéncia a exemplos funcionais.

[0077] Os seguintes exemplos ilustram esta invencao.
Exemplo 1:
[0078] Influéncia na cinética de hidratacdo antecipada da

combinacao de hidrato de silicato de célcio (C-S-H) e (Na20eq < 1% em peso)
aceleradores de pega sem alcalis(figura 1).

[0079] Este exemplo mostra o efeito da combinacéo inventiva de
hidrato de silicato de calcio (C-S-H) e um acelerador de pega (sem alcali,
Na20eq < 1.0 % em peso, de acordo com a EN 480-12) na cinética de
hidratacdo antecipada da pasta de cimento Portland.

[0080] Para medir a cinética de hidratagédo, aproximadamente 2g de
cimento foram pesadas em uma ampola de vidro que é vedada

hermeticamente imediatamente apds a mistura com agua ou agua de mistura
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da solucao (as misturas, se exigido, eram dissolvidas antecipadamente em
agua) e em seguida colocadas em um calorimetro isotérmico TAM Air. As

medicoes foram executadas a temperatura de 20 °C.

[0081] As ditas misturas de pasta de cimento sdo compostas como
segue:

Tabela 1

Componente (em g) M11 M12 M13 M14 M15 M1.6
CEM | 425N  Heidelberg | 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000
Anlaggning

Agua 0.900 0.812 0.900 0.900 0.812 0.812
Suspensao de hidrato de silicato 0.112 0.112 0.112
de célcio

Acelerador de pega sem alcali 1 0.160 0.160
Acelerador de pega sem alcali 2 0.180 0.180
[0082] Ambos os aceleradores de pega sem alcalis 1 e 2 séo

baseados em sulfato de aluminio.

[0083] Os resultados sao mostrados na figura 1. As linhas sdo dados
de calorimetria isotérmica, e os simbolos identificam conjuntos de dados
individuais. A adicao de hidrato de silicato de calcio (C-S-H) tem um efeito de
aceleracao significativo no segundo (hidratacao de CsS) pico (a taxa maxima
€ aumentada e o tempo para alcancar o pico de taxa diminuido), de modo que
a adicao de acelerador de pega tem um efeito de aceleracao significativo no
primeiro (dissolugédo) pico. A combinagdo de ambos mostra aceleragéo de
ambos os picos de hidratacao.

Exemplo 2:

[0084] Influéncia na cinética de hidratacdo antecipada da
combinacao de hidrato de silicato de calcio (C-S-H) e (Na20eq > 1% em peso
de acordo com a EN 480-12) aceleradores de pega ricos em alcalis (figura 2).
[0085] Este exemplo mostra o efeito da combinacédo inventiva de

hidrato de silicato de célcio (C-S-H) e um (Na20 > 1.0 % em peso de acordo
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com EN 480-12) acelerador de pega rico em alcalis na cinética de hidratacao
antecipada de pasta de cimento Portland. Uma pasta de cimento é preparada

e a cinética de hidratagdo medida como descrito no exemplo 1.

[0086] As ditas misturas de pasta de cimento sdo compostas como
segue:
Tabela 2
Componente (em @) M21 M22 M23 M24 M25 M26
CEM | 42.5N Heidelberg | 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000
Anlaggning
Agua 0.900 0.812 0.900 0.900 0.812 0.812
Suspensdo de hidrato de silicato 0.112 0.112 0.112
de célcio
Acelerador de pega 3 0.180 0.180
Acelerador de pega 4 0.140 0.140
[0087] O acelerador de pega 3 é baseado em silicato de sédio de

modo que o acelerador de pega 4 é baseado em aluminato de sodio.
[0088] Os resultados sao mostrados na figura 2. As linhas sao dados
de calorimetria isotérmica, e os simbolos identificam conjuntos de dados
individuais. Como no exemplo 1, a adicao de hidrato de silicato de calcio (C-
S-H) tem um efeito de aceleracao significativo no segundo (CsS hidratagéo)
pico (a taxa maxima é aumentada e o tempo para alcangar o pico de taxa
diminuido), de modo que a adi¢cdo de acelerador de pega tem um efeito de
aceleracdo significativo no primeiro (dissolucdo) pico. A combinacdo de
ambos mostra aceleracdo de ambos os picos de hidratagao.

Exemplo 3:
[0089] Influéncia da combinagéo inventiva no desenvolvimento de
resisténcia antecipada de um cimento Portland Tipo | (figura 3)
[0090] No exemplo 3 o efeito de um acelerador de pega sem alcalis
no desenvolvimento de resisténcia antecipada de um cimento Portland Tipo |

€ comparado com o efeito da combinacdo inventiva (hidrato de silicato de
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célcio (C-S-H) + acelerador de pega). Argamassas preparadas de acordo com
a Norma Européia EN 196-1 foram escolhidas como misturas para exame. As

ditas misturas sdo compostas como segue:

Tabela 3
Componente (em g) M 3.1 M 3.2
CEM | 42.5N Heidelberg Anlaggning 450 450
Areia Norma En 196 1350 1350
Agua 202.5 177.5
Superplastificante de grande amplitude 0.9 0.45
Suspensao de hidrato de silicato de célcio 32.0
Acelerador de pega sem alcali 49.5 40.5
[0091] As amostras de argamassa foram examinadas com um

penetrébmetro da companhia LBG, que mede e grava um aumento gradual
continuo da consisténcia das misturas.
[0092] A influéncia positiva da combinacao de hidrato de silicato de
célcio (C-S-H) e acelerador de pega no desenvolvimento de resisténcia
antecipada é ébvia e pode ser visto na figura 3. A adigao de hidrato de silicato
de calcio (C-S-H) melhora a performance do acelerador de pega convencional
com este cimento Portland Tipo | por um fator de 2 dentro de 1 a 6 horas, a
uma menor dosagem de acelerador de pega de 2% em peso de cimento.
Exemplo 4:
[0093] Influéncia da combinagéo inventiva no desenvolvimento de
resisténcia antecipada de um cimento Portland Tipo Il (figura 4)
[0094] No exemplo 4 o efeito de um acelerador de pega sem alcalis
no desenvolvimento de resisténcia antecipada de um cimento Portland Tipo Il
€ comparado com o efeito da combinacdo inventiva (hidrato de silicato de
calcio (C-S-H) + acelerador de pega). Misturas de argamassa sao preparadas
e examinadas como descrito no exemplo 3. As ditas misturas sdo compostas

como segue:
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Tabela 4
Componente (em g) M 4.1 M4.2
CEM 1I/A-V 42.5R Norcem 450 450
Areia Norma EN 196 1350 1350
Agua 202.5 177.5
Superplastificante de grande amplitude 0.9 0.45
Suspenséao de hidrato de silicato de calcio 32.0
Acelerador de pega sem alcali 49.5 40.5
[0095] A influéncia positiva da combinagcdo inventiva no

desenvolvimento de resisténcia antecipada de um cimento Portland tipo Il é
Obvia e é mostrada na figura 4. A adicao de hidrato de silicato de calcio (C-S-
H) melhora a performance do acelerador de pega convencional dentro de 1 a
6 horas por um fator de 1,5 a uma menor dosagem de acelerador de pega de
2% em peso de cimento.
Exemplo 5

[0096] A influéncia da combinacao inventiva no desenvolvimento de
resisténcia antecipada de um cimento Portland Tipo |l em diferentes dosagens
de hidrato de silicato de calcio (C-S-H) (figura 5)

[0097] No exemplo 5 o efeito no desenvolvimento da resisténcia
antecipada de cimento Portland tipo | da combinacao inventiva em diferentes
dosagens de hidrato de silicato de calcio (C-S-H) é mostrada. Misturas de
argamassa sao preparadas e examinadas como descrito no exemplo 3. As

ditas misturas sdo compostas como segue:

Tabela 5
Componente (em g) M51 M52 M53 M54
CEM II/A-LL 42.5 Holcim Fluvio®4 450 450 450 450
Areia Norma EN 196 1350 1350 1350 1350
Agua 2025 1983 190.0 1775
Superplastificante de grande amplitude 0.9 0.45 0.45 0.45
Suspensao de hidrato de silicato de calcio 5.34 16.0 32.0
Acelerador de pega sem alcali 36.0 36.0 36.0 36.0
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[0098] Aumentando a dosagem do componente hidrato de silicato de
calcio (C-S-H) uma melhoria proporcional na resisténcia antecipada €
mostrada na figura 5.
Exemplo 6:

[0099] A influéncia da combinacao inventiva no desenvolvimento de
resisténcia antecipada de um cimento Portland Tipo |l em diferentes
temperaturas (figura 6)

[0100] No exemplo 6 o efeito no desenvolvimento da resisténcia
antecipada de cimento Portland tipo || da combinacgao inventiva em diferentes
temperaturas é mostrado. As misturas de argamassa sao preparadas e

examinadas como descrito no exemplo 3. As ditas misturas sdo compostas

como segue:
Tabela 6
Componente (em @) M6.1 M6.2 M6.3
CEM II/A-LL 42.5 Holcim Fluvio®4 450 450 450
Areia Norma EN 196 1350 1350 1350
Agua 202.5 2025 1775
Superplastificante de grande amplitude 0.9 0.9 0.45
Suspensao de hidrato de silicato de calcio 32.0
Acelerador de pega sem alcali 36.0 36.0 36.0
Temperatura durante os experimentos (°C) | 20 20 10
[0101] Como mostrado na figura 6, a adi¢cdo de hidrato de silicato de

célcio (C-S-H) a uma argamassa acelerada pode compensar o baixo
desenvolvimento de resisténcia a temperaturas baixas dentro das primeiras
horas de hidratagdo. A combinagéo de hidrato de silicato de calcio (C-S-H) e
acelerador de pega a 10 °C e o acelerador de pega sozinho a 20 °C tem um
desenvolvimento de resisténcia comparavel nas primeiras duas horas.
Exemplo 7:

[0102] O efeito da combinagao inventiva na pega e resisténcia a
compressao de um cimento Portland Tipo Il quando se adiciona o componente
hidrato de silicato de calcio (C-S-H) em forma de p6 ou suspensao (tabela 7b)

[0103] No exemplo 7 o efeito da combinagéo inventiva no tempo de
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cura e na resisténcia a compressao de um cimento Portland tipo | quando o
hidrato de silicato de célcio (C-S-H) componente é adicionado como po é
comparada com a adicao de hidrato de silicato de calcio (C-S-H) como uma
suspensao. Misturas de argamassa séo preparadas e examinadas de acordo

com a EN 196 1-3. As ditas misturas sdo compostas como segue:

Tabela 7a
Composicao (g) M7A1 M7.2 M 7.3
CEM II/A-V 42.5 R Norcem 450.00 450.00 450.00
P6 de hidrato de silicato de célcio 7.00
Suspensao de hidrato de silicato de calcio 25.30
Areia Norma EN196 1350.00 1350.00 1350.00
agua 202.50 202.50 182.60

Superplastificante de grande amplitude 0.90 0.90 0.45
Acelerador de pega sem alcali 36.00 36.00 36.00

Composicao (% bcw)

Agua/cimento 0.45 0.45 0.45
Superplastificante de grande amplitude 0.20 0.20 0.10
Suspensao de hidrato de silicato de calcio 0.60 0.60
Acelerador de pega sem alcali 8.00 8.00 8.00

[0104] A adicao de p6 de hidrato de silicato de calcio (C-S-H) mostra

a melhoria comparavel do acelerador de pega performance como a adicdo de
hidrato de silicato de célcio (C-S-H) na forma de suspensdo como pode ser

visto na tabela 7b.

Tabela 7b
M 7.1 M7.2 M7.3

Pega inicial (min:s) 02:30 02:30 02:00
Pega Final (min:s) 13:30 14:30 13:00
Resisténcia a compressao 6h (N/mm2) | 2,9 4,6 4,5
Resisténcia a compressao 1d (N/mmz2) | 18,7 22,3 22,4
Resisténcia a compressao 7d (N/mm32) | 34 38,9 33,7

Exemplo 8
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[0105] A influéncia da combinacao inventiva no desenvolvimento da

resisténcia a compressao antecipada do concreto pulverizado em diferentes

dosagens de hidrato de silicato de calcio (C-S-H) (tabela 8b)

[0106] Os testes de concreto pulverizado foram executados com a

combinacao de hidrato de silicato de calcio (C-S-H) e acelerador de pega de

acordo com a invencdo e os exemplos comparativos com respeito ao

desenvolvimento da resisténcia a compressao de acordo com a Especificacao

Europeia EFNARC para concreto pulverizado 1999

concreto sdo compostas como segue:

. As ditas misturas de

Tabela 8a
M M M
Composicao 8.1 8.2 8.3
CIMENTO CEM II/A-LL 42.5 Holcim Fluvio®4 [kg] 420 420 420
AREIATIPOA 0-4mm [ka] 1246 1246 1246
AREIATIPOB 4-8mm [kg] 534 534 534
ADITIVO Superplastificante de grande amplitude [Y%bcw] | 1.2 1.2 1.2
Suspensédo de hidrato de silicato de [%bcw]
ADITIVO célcio * 0.0 0.2 04
ACELERADO Acelerador de pega sem alcali
R [Y%6bcw] | 8 8 8
relacdo Agua/Cimento 045 043 0.44
*porcentagem baseada em substéancia ativa
[0107] Os resultados dos testes de concreto pulverizado com a

combinacao inventiva mostram uma grande melhoria no desenvolvimento de

resisténcia antecipada como pode ser visto na tabela 8b.
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Tabela 8b

M 8.1 M 8.2 M 8.3
RESISTENCIA APOS 3 min [N/mm2] | 0,09 0,10 0,12
RESISTENCIA APOS 6 min [N'mm2] | 0,14 0,17 0,14
RESISTENCIA APOS 15 min [N/mm?] | 0,21 0,27 0,26
RESISTENCIA APOS 30 min [N/mm?] | 0,32 0,45 0,43
RESISTENCIA APOS 1 h [N/mm?] | 0,63 0,70 0,66
RESISTENCIA APOS 2 h [N/mm?] | 2,44 3,37 4,56
RESISTENCIA APOS 4 h [N/mm?] | 4,32 5,57 7,53
RESISTENCIA APOS 6 h [N/mm?] | 7,73 8,67 12,52
RESISTENCIA APOS 24 h [N/mm?] | 27,34 27,46 33,11
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REIVINDICACOES
1. Processo para a preparacao de uma composicdo de ligante
hidraulico pulverizavel contendo como principais componentes agua,

agregados, ligante hidraulico, acelerador de pega, caracterizado pelo fato de

que um componente contendo hidrato de silicato de calcio obtido através da
reacdo de um composto de célcio soluvel em dgua com um composto de
silicato soluvel em agua executada na presencga de, pelo menos, um polimero
pente organico soluvel em agua, € adicionado antes e/ou no bico de
pulverizagdo, em que o componente contendo hidrato de silicato de célcio é
adicionado ao ligante hidraulico como uma suspenséo de hidrato de silicato
de caélcio, como pé de hidrato de silicato de calcio, ou com agua de mistura.

2. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo

fato de que o ligante hidraulico é cimento, gesso, bassanita ou anidrido, cal,
ligante hidraulico latente, preferencialmente cinzas volantes, escoria de alto
forno ou pozolanas, misturas dos mesmos, preferencialmente cimento
Portland.

3. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo

fato de que os agregados sao selecionados do grupo que consiste em areia,
granulados, cascalho, preferencialmente com uma distribuicdo de tamanho de
0 a 16 mm, ainda mais preferencialmente 0 a 8 mm.

4. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo

fato de que o acelerador de pega contém como principais componentes
sulfato, aluminio em estado de oxidacao + 3 ou misturas dos mesmos.

5. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo

fato de que o acelerador de pega contém sulfato em quantidades entre 15 e
40 %, em peso, referenciado como o peso do dito acelerador, e/ou aluminio
em estado de oxidacdo 3 em quantidades entre 3 e 10 % em peso,
referenciado como o peso do dito acelerador.

6. Processo, de acordo com a reivindicacéo 1, caracterizado pelo

fato de que o componente contendo hidrato de silicato de calcio é hidrato de
silicato de calcio ou uma mistura contendo hidrato de silicato de célcio.

7. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
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fato de que o hidrato de silicato de calcio é usado com uma razao molar
célcio/silicio (Ca/Si) de 0,5 a 2,0.

8. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo

fato de que o componente contendo hidrato de silicato de calcio esta em uma
forma liquida ou sélida, preferencialmente uma dispersao.

9. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo

fato de que o ligante hidraulico é usado em quantidades de 300 a 600 kg/m?.

10. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo

fato de que o componente contendo hidrato de silicato de célcio € adicionado
ao ligante hidraulico na fabrica de cimento, na fabrica de concreto, para o
caminhdo betoneira, para a bomba de transferéncia e/ou para o bico de
pulverizacao.

11. Processo, de acordo com a reivindicacéo 1, caracterizado pelo

fato de que o polimero pente como dispersante € adequado como um
plastificante para ligantes hidraulicos de acordo com a EN 934-2.

12. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo

fato de que o hidrato de silicato de calcio é usado com uma razao molar
calcio/silicio (Ca/Si) de 0,7 a 1,9.

13. Processo, de acordo com a reivindicacéo 1, caracterizado pelo

fato de que o hidrato de silicato de calcio é usado com uma razdo molar
célcio/silicio (Ca/Si) de 1,6 a 1,8.
14. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo

fato de que o ligante hidraulico é usado em quantidades de 380 a 500 kg/m?.

15. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo

fato de que o ligante hidraulico é usado em quantidades de 350 a 450 kg/m?.
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